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第1章   序 論












































CVDの轡ガス 圧iTo耐） エネルギー?給 方 式
常圧CVD 76．0 熱エネルギー ・初期のCVD





















































































    ○ガスプラズマを利用した方式





ガスプラズマを利用した方式 文献番号 イオンビームを利用した方式 文献番号
・直流イオンプレーティング
1）～一13）

















             2），3）シグ等への被膜形成に用いられた。この方式の概略図を図1．1に示す。直流放電と共に生ずるプ
                       4）5）6）ラズマは，活性で大きい内部エネルギーを持っているため，蒸発金属がプラズマ内に入ると，す
でにイオン化または励起された不活性ガス分子や電子と衝突して，蒸発粒子のイオン化現象が起
こる。この現象は粒子全体に起こるのではなく，一部は















                                         1）2）クリーニングが行える利点も兼ね備えている。この方法による薄膜形成に関する研究は，Mattox





                         H）わり，膜の密着カが増加することを渚摘している報告もある。




























                                   37）タングステン蒸気と窒素を反応させて，窒化タングステンを形成させたLa㎎㎜irの報告が見ら
れる。1966年Cu1berst㎝とMattoxは，直流イオンプレーティングにおいて，化合物薄膜の形








                           一8）”）粒子と反応性ガスの化学反応が十分行えることを明らかにしている。この種の化合物は何れも耐
摩耗性金属としての目的を持っており，この種の化合物は，ガス分子と金属原子との比が，格子
定数や物性を左右することを報告している。
 K㎝iyaらは，ホローカソード型電子ビーム蒸着（Ho11㎝Cathode Diき。harde Ddeposi－
                                         39）ti㎝：H CD法）によりCrC，CrN膜の形成を反応性ガスにCH4，N2を用いて行っている。
一方Naka㎜raらはやはりH CD法を用いてTiN，TiC膜の形成を行っており・H CD法も化
                 4o）合物薄膜の形成が可能なことを示している。
 Mmayamaは，高周波イオンプレーティングの不活性ガスの代わりに02，N2，C2H2を用いて，
                                41）42）ガラス基板上にI n20。，TiN，TaN，SiCを室温基板上に形成している。
 Fukut㎝iらは，同様の方式でNH。を反応性ガスに用い，電子ビームでSiを蒸発させ，Mo
8一




















                                       一日） 1972年B㎜shahとRaghuramはARE法を用いて，室温基板上にTiNを形成している。この
際用いた反応性ガスはN。とNH。であり，いずれも良好なTiNが合成されたことを報告してい
                      40）るが，解析的データは全く示していない。Naka㎜raらはARE法を一部改良しだし P P D（L㎝
Pressme P1asma Depositi㎝）法を用いて，ハイス（住友電工製SNU432－ST20E）上に
T i Nをコーティングし，ハイス自体としての諸特性を調べている。ハイス上へのTiNコーチ
              44）                       45）インクに関する報告は，TukamotoらのHCD法によるもの，Kobayash三らのARE法によるも



































                                    引）アイヤ基板上にエピタキシャル成長をさせ，発光素子への応用が試みられている。
 ○ I nN
 I nNは空気中において，約600℃で分解を始めるので，I nとN、との反応が難しくあまり研
究の対象にはなっていない。しかし約1．9eVのバンドギャップを持つ直接遷移型で，エレクト
ロクロミック効果や選択的ガス応答性などを持つので，研究が始められ，Takaiは，反応性高周









        54）告があるのみである。膜は106Ω㎝程度の抵抗率を持ち，バンドギャップは3．2eV程度の値を
持っている。
 O Si．N．
 Si．N。はI Cの保護膜としての利用が盛んであるが，成膜は熱的C V DやプラズマC VDに
よる場合が殆どである。







             56）5τ）58）タリングによる報告が2．3見られる。筆者らのグループでは，反応性高周波イオンプレーティ
ングを用いて，Fe－N系膜の成膜を試み，反応ガス圧とFeの蒸発量を制御することにより，
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第2章 高周波イオンプレーティング装置
§2．1結    言
                        I－5） 直流グロー放電を利用した直流イオンプレーティングは，真空蒸着に比べて，付着物と基板物




















続し，蒸発源との間に高周波電界が     。、、
印加できるようにした。さらに蒸発
                     こε＝ざ舳
源に対し，基板保持台が負電位にな
るようにこの間に直流電圧が印加で










































































0        1        2
  ACCELER＾丁■NG POTENτ1＾L‘＾、’〕
















oo   1       2       3
ACCE1－ERATlNG POTENTlAし‘KV〕
A：4tums，B：6tums，C：9tumsI















                    1”マッチングの条件は次のように考えられている。
（A） （B）
図2．4イオンプレーティング中の高周波コイルの等価回路
    R：放電抵抗 L：高周波コイルの持つインダクタンスー




   ！                              ’   RX2＋j〔（X3＋X。）｛R2斗（X．1＋X2）2｝一X2（X。十X2）〕
Z：                                      ・一・・一一（3．1）
               ！    R2＋（X1＋X2）2
                 ！R’：RX2／（R2＋X2），X一＝X一十R2X／（R2＋X2）
 で表わせる。インピーダンスマッチングの条件は，
               ㎡X・
    Z （Re）＝               ＝γホ＝50一一一一一一一………………一・一…（3．2）
           点2＋（X1＋X2）2
                  ×2（XI＋X2）
    Z（I01）＝X2＋X3一  、        ＝0一一一・一一一一一一・…一一・…………一（3．3）





                                      ’これらは下型マッチング回路を用いた場合の理 率3     ×1
                         工NPUT                  LCAD
総計算であるが，実用的には装置の外径，内部治
具の有無や形，蒸発源と基板物責間の距離，ガス
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 ㎜ ■ u1汕．4
 皇
 1．1o．5
      0・！     1．o    l．5     】．o     ：．5     ，．o
         RF VO■T＾CE  －kV〕
 図2．6加速電圧とガス圧に対する放電特樫
  εO．4
  ど  く  ……
奏 ／
1 ／ノ  暮。レピ‘・／
   0       1       2
     ACCELERATlNG POTENTlAL（KV）
  Al D．C．method，B：R，F．method（R．F．
  vo1－age：0．6kV）
  coi1： 6t口rns
図2．7放電形態の違いによるカソード電流密度
   A：直流放電方式


















             A－A’十Auつ
              DC．MEτHOD訂§      …：洲｛π～α6       A5’・・8ミ      レ’舳
ζ        ！
お               ’Z呂                 C…α4@    ／・κ，峯    汽ζ
   ノ！！一！州’






















               ／     ／．A 1OO                    ●           ．／
        ／
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1・。／
1／   ＿皇柵   。／。／ 8
姜    。／雪  。／ω20
O0      5      10      15
  80M8AROlNG Tl ME｛M1N．〕
図2．9 イオン衝撃による基板温度特性
    A：直流放電方式
     ［蝪雛：1妻ギTo「「コ
    B：高周波放電方式


















重を加えた。 （図2．10）       舳E卜． M0T0R
                    固 モーターの加重速度を
2．4×10一・k9舳／。。。       舳LEsssTEEL‘1cM㍉lllllll11三、各
11れた付着カの結果を@ 蟻／図2．11に示す。この場










〈震             〆8要      ／喜一  ／。 ．。・
董、 ／。 ／竃．∠／・／’





0      0．5      1．0      1，5      20
  ACCELERATlNG POTENTlAL（KV）
図2．11 ガラス板上にイオンプレートした金膜の付着カ
     A：直流イオンプレーティインク












        14）温度の測定を行った。
                             一5） 測定方法は，Jh㎝s㎝とMa1terが開発したダブルフロー・ブ法であり，プラズマが時間的に変
動している時の測定に適しているといわれている。
 通常成膜を行なう時の基板位置に，プローブを設け，プローブ間の電圧一電流特性から電子温
    “・1’7｝度を計算した。
一28
 2．4．1 Arガス圧依存性
    測定条件 Oプローブ位置  L宮10㎝，15㎝
         ○高周波電力  200W






















1 2    3    5
     ，4 P  （．xユ0   Torr）




    測定条件 Oプローブ位置L＝10㎝，15㎝
























100     200     300    ’400    500








   ○プローブ位置  L＝15㎝
   ○ガス圧5x10－4Torr（各ガス共）
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§3．1結    言
 薄膜形成時に，基板へ飛翔してくる粒子の中に，電荷を持ったものが存在することはかなり以
       u2，3）                                               4）一1一）
前より研究されていた。またこれらの粒子に対する電界効果に関する報告もある。
 粒子の荷電性に関する研究の中で，基板に飛翔してくる蒸発粒子に電子照射を行ない薄膜形成







                         1ω一5，1ωオンの薄膜形成時における諸効果についての研究も行なわれていた。
 一方Mattoxはスパッターの置流放電により叩き出された粒子が，真空蒸着の粒子より高い運
動エネルギーを有することから，二極スパッターの片方の電極を蒸発源に代えた，いわゆる直流
              ］3）イオンプレーティングを開発した。
 どのような方式のイオンプレーティングにしろ，通常の真空蒸着と異なる点は，基板に付着す














                     18｝がそれぞれ薄膜形成時に何らかの影響を与える。ガスイオンの割合は，イオン生成方法に大きく
依存するが，10－2～10’3Torr台のArグロー放電では，全ガス分子中の0．1～2％程度が電離
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                        VRF ； 2．5 k V
                x、＼        Distonce；24cm
・三        ＼  C・；α75g          ぐ・ ＼・・…打 t・一・・i・1…
1㎝＿＿＿＼＼＼
… 1：㈱．鮒11、，●   ＼
ヨ2000一』ムーv。；Ok・！。、Pl．ti．g
〔     一〇一◎・Vo；l kV lWith Grid l
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       37）らかにされている。これは気体分子内にイオンが存在すると，その電荷による電界のために，付
近の気体分子に偏極を起こさせ，その静電モーメントのためにイオンと他の、分子間に引力を生じ，
イオンは分子と衝突を起こしやすくなり，ガスプラズマによるガス分子の散乱効果を大きくし，
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                ●MeanThickness50A
Vacuum Dep◎sltl◎n
























































 100 voouum depositi◎n
o
   01020304050       Meonthickness（A）
図3．7 NaC1（001）努闘面上の粒子数






































    ティングした金薄膜
図3．9イオンプレーティングの





                                     Su Strate
したものである。
 この（a），（b）2つの過程を同一装置内で                            （a）



































onNaC1        onC〈aC1
































    （基板温度：300’c）
49一
リーニングした場合と，そう
                 wlth Grid
でない場合にえられた膜のS
EM像と膜表面のR H EE D                    zoμ
パターンを図3．13に示す。   〃itho．t G．id
 電気的絶縁性を持つNaC1
                      20μ          ZOμ基板上では，グリッドの無い           on NaCI     on MetaユFi■m
                     Ar Gas Pressure      15x1OムTorr
場合基板に到達したイオンば   衰よ1■＝蝋。。I量、。。：．1出
                     Substrate Temperature  ：200’C
イオンの状態で留まる時間が
あり，いわゆるイオンの効果   図3．13イオン化粒子のスクリーニング効果
を示し，えられた膜は単結品化している。





















on NaC■          on Metal Fl■m
図3．14
R．F－Power     1200W





































  ］   Va10     ］20μ        2Cμ on NaCl     on Metal Fi1m
           －4Ar Gas Pressure     5貝10 T orr









    R F I o n
P、，：3．1♂T。。。
Prf1 200W




 3．4．4 F igure of Merit of Morpho1ogy （F OM）
 Ca㎜ichae1らは膜のでき具合を評価するのに「F igure
of Merit of Morpho1ogジ （F OM）という概念を導入し   100
  20）ている。これはF OM値を0から100まで分割して考え，そ
の値で膜を評価しようというものである。図3．17にF OM                             一                             ・Hの概念図を舳えばFOMが「’00」というのは高密度P・。川1，1、γ川（
で平滑な面を持つ膜で，F OM「0」は粒子が大きく粗面を  o








らかにしている。            Vacuum Deposition
                         －5                      p二8xlOT◎rr 高いガス圧（低真空）でFOM値の
大きい膜を作成するには，成膜速度を                                 布
遅く，イオン衝撃電力を大きめに選択    D・C・i◎∩曽ting
                     PAr ＝2x lO T◎rr
する必要があり，成膜速度を速くして    VDc．：一2，O kV
FOM値の大きい膜をえるには，より              前
                     R．F．I◎n P■ating
低いガス圧（高真空）中でイオンプレ    p＾、、8．1σ5Torr
                     Va 1－1．O kV一ティングした方が良好な結果が得ら    p旺：200W
れることを明らかにしている。                 玩
                       Substrate Tempe制ure：200・C 図3．18は作製法の違いによる銅薄
膜の構造を示したものであるが，ガス



















































 N2ガス圧 ： 0．5 Torr
 R．F．P㎝er：300W
一56・















   （A）三次元核生成：Vo1mer－Weber型
   （B）単層成長   ： Franトーvan der Mer㈹ 型
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   つかみにくいこと。
 これらの原因はお互いに独立ではなく，多くの場合は密接につながりを持つ場合が多く，諸現
象の解明をより困難にしている。
                              1，2） 併しながら化学反応に寄与すると思われる原子，分子の反応素過程やイオンー分子反応のエネ
    3，4）                                                                     5－7）
ルギー依存性に関する研究，また電子付着過程や無機および有機ラジカル反応に関する研究なら





























            表4．．1 電子衝撃によるイオン化
AB＋e’→
























              一6－19，る強力な真空紫外光源が主に使われる。









            20・2Uルギー源とするような過程であり，






                        ；≡2） これは化学変化に伴って起こるイオン化を総称している。何らかの中間体が化学反応を起こす
際に，反応熱がただちに生成物のイオン化に消費されるような化学過程を言い，イオン化に要す
                  23二るエネルギーは化学反応により供給される。この場合の化学変化とは，分子間における原子の配
置換えを意味し，具体的には新しい化学結合の生成を意味する。
   A＋B→C＋D＋＋e■……………………………………………・………・・………（4．4）
 イオン化に要するエネルギーは，反応熱により供給されるものと見られるが，一般に化学績含
エネルギーはイ．オン化電圧よりも数eV小さいので，この不足分は反応物質の一方または両方の












   光一衝突イオン化（光増感イオン作）
      A＋hツ→A＊
      A＊十B→A＋B＋＋e一
   無一化学イオーン化
      A＋M→A｝十M
      A＊十M→AM＋＋e’
  光化学イオン化
      A＋hツ→A中
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  一4i X1O
N ガヌ使用2
rf叩wer：200W一定
O     1     2





























    1       1
    －N2＋e一→ 一N2＊十e一 …““・・・・・・・・・・…“・・・・・・・・……・・・・・・…”・…  （4．11）




    N2｝→N2＋h〃 ・・……・…………・・………………・・・・・・・・・・・………・……・ （4．12）
 なる現象が起こることが十分考えられ，hツがN。ガスの励起発光色を呈しているものと思わ
れる。
       1        1
    xM＋’N・＊→xM＊†ブ・．．．’．’．．’’’…………’．…………（4・I3）       2        2
 これはN。＊と金属蒸気の衝突による交換で起こると考えられ，ペニング効果であると思われ
る。このM｝はさらに
    M＊→M＋hツ ……・………・……………・・・・・・…………………・・……・・……  （4．14）
 の過程を通るときに放出するhツが金属蒸気Mの励起発光亀となって観測される。
        1
    yM｝十一N2＊→（M．N）ホ ……………・…・…・・…………・……………・… （4．15）


























  AZ（g）十N（g） → A4N（s）
とする
 ・エンタルピーの計算（△H。）
  △H。＝Σ△Hf （生成物）一Σ：△Hf （反応物）
ﾌ∴∴1二1∵llllll11三111
各△H・を右辺に集め代数計算する。
  326．4 ＋472．8 一“一318．0
  －318 －326．4 －472．8 ＝山1117 （kJ／／mo1）
  1J二0．23901ca1であるから換算すると，








                    32）△G。二Σ△Gf（生成物）一Σ△G。（反応物）
鰍∴lll∵∵lll∵llll11三111
△Gr＝一287－455－285＝一1027（kJ／舳。1）




































































§5．1橋    言
                                        一） 非酸化物のセラミックス材料の一つである窒化物は，主として窒化アルミニウム（AβN），
室化ホウ素一（BN），窒化ケイ素（Si．N。）の3物質に代表され，







                                2二る。格子定数は，a o＝3，111人，c＝4，980A，c／a o＝1，600である。c／a oの値は絶
縁性化合物中最小である。
 CVDなどでできたA屋Nについて室温における光吸収の測定から，AβNは，直接遷移型で
                          3〉あり常闇エネルギーEgは6．2eVという結果がえられている。このEgの値は皿一V族化合物
では最も大きい部類に属し，この物質の大きな特長といえる。
                            4） 赤外分光特性のデーターから求めた誘電率は，ε。＝8．5であり，化学量論化に近く作られた




                    s）機械繕含係数k2ニニ0．37～0．68という報告もあり，特に薄膜のマイクロ波変換素子，超音波光偏
               6）       5｝向素子としての可能性が強く，Wauk，Hag㎝らにより研究されている。このようにAβNは，
種々の超音波素子，光I Cなどへの応用が試みられている。
             3，7，8）9）                    6， 一0｝           11一一8）
 AβN膜の作製には，主にCVDが用いられ，他に真空蒸着，スパッタリングも用いられてい
る。C VDでは一般にA Z C2。又は（CH。）。A ZとNH。の混合ガスが用いられ，1000℃～




       l i）1Z， 一方，Noreikaらは，N。ガスを用いA2をターゲットにした二極反応スパッタリング法で，
1300℃のSiCとサファイヤ基板上に1013Ω一㎝の固有抵抗を持つAβN膜を得ている。また高












































波電力とプレーティング中の反応性ガス圧の双方を変 ■  ：OPaque Fi＝m
                         磨固S・mltr…p・…tFllm
え，ガラス基板上にA州膜を形成した。できた膜の口：Co【o．1。。。andT。。n．p。。。。川m






































凹O0       1：O0       1000        800
        吻｛冊刊
図5．2















                  →202
（111）面を使用し，N2ガス中で
                  一201
えられた膜のSEM像とRHEE
                  →112
Dパターンを調べた。最も代表的
                  →200
な試料の写真を図5．4に示す。                  r103
いずれの試料もN。ガス圧5×                  →110
10■4Torr，高周波電力200W，                  ■102
基板温度1000℃，A2N膜の成膜                  →lO1
速度は200A／ninである。                  ■002
 スピネル（111）面上に成膜し   ■100
たA2Nは，おおよそ0．1～0．2
μm程度の太さの柱状構造を持つ
繕晶粒子の配列が認められる。膜       図5．3 A n Nの面指数
面に対し水平に電子ビームを入射





2μm     on Si（111）
2μm
8eom〃［10呵     8eom〃一11201
  on MgA1204（111）
rfPower ： 200WSub．Temp． ： 10000C























   0800C
］1μ
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2μm@  on Si（111）
2μm
Beo m〃OO〒O］   Beom〃工1120］
   on MgA1204（111）
rf Power ： 200W
Sub．Temp． ： 100びC









                               oo単位格子における原子配列の層の順序は図5．9        o z、、、．o
                                Zn0形に示すように，A2とNが交互に配列されてい










基板面と。州（・・1）面が平行になって成長  …・ ＜〉・舌
                            1    ぺ・一・、・
し㈹ことが判明しいH・ガスのフラズ@ i ・ ＜〉岨去マ中で合成された・州のファセッ1の…   I一．壱
顛を図。．1。に示九一辺が約。．。、、程度 曇1㌧」11 く＞号
の六角形をした結晶粒が観察されRHEED@ ；’ く＞一・
による回折パターンの解析結果と一致する。こ                 層の、賄
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  AβN ： a＝3，111A，c二・4，980人
スピネル（Mg A2z04）：a＝4，758A，c＝12，994A
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§6．1緒    言
 本章では，．窒化物系薄膜の中でも特に耐摩耗性，耐食性を有し，表面処理素材としての性能を
                一）2）備えていると考えられているCr－N系の薄膜を形成し．諸性質を調べる。
 古くから鋼材を主とした金属材料や機械器具類の素材に，耐食性、耐摩耗性を付与するための
                       3，4）表面処理方法として，湿式めっきやイオン窒化法がある。機械部品等はCrやNiの湿式めっき
が行なわれているが，申にはそれ自身を表面から数μmの深さまで直接窒化させる方法もとられ
ている。













                   ≡；），8）C卜Nの緒品形態に関する比較を表6．1に示す。
88一
表6．1CrとCr－Nの比較
CrySta1 StruCtureLattice constantVickers hardness
一
α一Cr （Cubic） a＝2．88（人） ～900
一 ’  一  ’ ■  一 I I  ■  ■ ‘  一 1 ’  ’ 1  一 ’  ■ I  ■ 一’ ’ 一 I  一  ■ I 一 ．  一 ．  一 一 ■ 一 一 一  一 ’  ’ 一 一 一 一 一 一 I 一 一 ’ ’ 一 ． ・ ■ 一 ’ I 一 一 一 一 ・ … 一 ■ 一 一 一 ． ■ ’ 一 ・ 一 ■ ■ ． I ■ ■ 一 一 ■ ■ 一 一 ’ 一 ’ I ． I 一 ■ 一 ’ I 一 ・ 一 ． ■ ‘ ・ 一 一 ■ ■ 一
β一Cr （Hexagona1）a：2．72（阜）
c二4．42（A）
一  一 一  ． 一  一 ■  1 ’ ’  一 ’ ’ ．  ’ ■ 一  一 一 ’  ’ I  ■ ■  ■ ‘  一 一  1 ■  ■ 1 ‘  一  一 一 1 一  ■ 一 一 一 一 一 一 一■ 一  一 ‘ ・  ■ ’  一  ■ I 一  一 ’ 一 ・  一 一 ’  ’ 0  一  一  ■ 一  一 ■  一  一 ■I一一一■■■I一一一一0■■一■■一一I■■■．一一’一’’．■一■’’
Cr N（Cubic） a＝4．14（A）
























時    間  ：
























   12一一5，推定できる。
 一方，膜物性に大きく影響を与えるものに膜内のCrとNとの組成比がある。これは，オージ
               1ω工電子分光法（AE S）により求め，その他の測定との関連付けを行なった。
 基板にHv＝900程度の硬さを持つ高速度工具鋼（S KH－55）を用いたのは，膜の硬度壱正










       ・1x1O．3Torr
       ・5x10－4Torr
























0   1
図6．1












    Crの蒸発と．ともにN。ガス圧の減少する割合が大きく，そのN2ガス圧がプ走に
    なる時の成膜速度が大きい。
  12）：Crの譲発前に設定したN2ガス圧が高い方が，Crの蒸発とともにN2ガス圧の
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40     50 60
2θ！deg
 図6．2成膜速度の違いによるCr－N膜
   o N。ガス ： 3x10・4Torr一定   ○基板温度：室温   ○高周波電力：300W㈲4A／…一b）8A／・㏄，（・）12A／。㏄，（d）16A／。。。，
山93一・
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弔    222，C州    311，C州    220〕C川
    200，CrN
    111，CoN．｛110一β一Co2N
4ス’S○。
    221，β一C州
    200〕Cr
    110，Co
    111叩一α2N
    00伸一C小
8ス’sec
一｛310〕C1■
    220，Cr
    211，Cr
    221叩一Cr2N
    200）Co
    1121，・C州
    110，C6
    110〕P－C62N
  ●16A’sec
図6．4代表的なCr－N膜のSEM像とRHEEDバターン
     N2ガス圧 ： 1x10’3Torr










                       23）24） イオンプレーティングの特長に，基板電位の影響がある。これは，基板に負電位を印加するこ
とにより、イオン化粒子に運動エネルギーを与えることができる。したがって墓繍こ対する付着
強度は向上すると思われるが，反面大きな運動エネルギーを有する粒子によるスパッター現象も大









］2μm40 45      50
2θ／deg
図6．5基板電位を変えてえられた膜のX線回折と，
   S EM像およびR H E E Dパターン
   N、ガス圧 ： 5×1014Torr，基板温度 ：300℃






 A S TMカードによれば，2θとミラー指数の関係は次のようになっている。
（hk1） d（人） 2θ／de9
β一Cr．N （111） 2．10 43．0
一  1  ■  I  一  ’  ■  ’  一  一  一  一  一  ’  一  一  ■ 一  一  ’  一  一  ■  I  一  一  I  ■  L  一  ‘  一  ’  ’ 一   ’   ’  一  ’   ■  ’  一   一  ’   ’    一   一  一  一  ■   ■ 一  ．  一  一  一  一  ・  一  一  ’  ’  ■一  ■  ’  ’  一  ’













                          2ωβ一Cr．N（111）面の面間隔が小さくなっていると推定できる。面間隔の大小は，一般に薄膜の


























  一45x10 Torr
 －31x10Torr
 ・42x10Torr
0 4   8   12  16
           0DeposiHon rate（A！sec〉
図6．6硬さと成膜速度
   基板温度 ：300℃
   高周波電力 ：300W
















  NC  一4          ■（2州0 1brr．14．1A’sec）
































   一4！2x10Tor・
   一4←5x．10 Torr
   －3＼1xlO Torr
N2
x    －3  1x10 Torr NH3
00 5     10－   15    20    25
         oDeposition r阜te（A／sec）
図6．8成膜速度と組成の関係
    基板温度 ：300℃
   高周波電力：300W
一Z03山
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§7．1緒    言
 磁性薄膜に関する研究は，かなり古くから多くの研究者により行われており，その文献数は膨
                            1）大である。色々の磁性薄膜の研究が行われる申で，1955年Boi1sはFe－Nを主体としたパーマロ
イの蒸着膜が磁化反転ができることから，メモリー素子への可能性を示した。その後磁気薄膜は，
                            2）主に高速コンピュータメモリの方向へ向けて研究が行われている。
                        3）一5） 磁性薄膜の素材として取上げられた物質は，Fe，Ni，Coの金属強磁性三元素と各々の合金や，
                      6，7〕                        8■，9）通常バルク状で磁性体材料として存在するパーマロイ，各種フェライト，Fe－0。系なども種々
                        一〇，H）の方法で薄膜化され研究されている。その他にはCo－Cr膜，ガーネット膜などが研究の対象に
なっている。このように非常に多くの種類の磁性膜が研究されている中で，Fe－N系の磁性膜に
関する研究は，他の磁性膜の研究に比べると遅い。
                  11；，一3） Fe－N系の薄膜化は量Kim舳d Takahashiにより始められた。窒素雰囲気中でFeを蒸発さ
せることによりFe－N系の磁性腺をえて，構造と磁気特性の関連性を詳しく調べている。それに
























       18）常温で安定である。また準安定相として，
α一Fe1．N。（b c t）や窒素オーステナ
イト，マルテンサイト木目， 3〈xく4．8に










  γ γ十ε  fCg
α十γ














     orthorh．
    ’ε十ζ
9   11 ’
  5       15      25      35     45
室素擾度｛上段は巫冊％．下段は鉄原子100州に対する窒素原子鋤
図7．工一Fe－N系金属の相図
                                     21）ンモニアと水素との混合気体中で，鉄や酸化鉄を加熱するアンモニア窒化法である。この方法
では
           2NH3＋2xFe→ 2Fe■N＋3H2







（f c c）とマルテンサイト相（b c c）が生成できるが，これらはそれぞれf c c，b c c構
                        20）造のFe中に，N原子がランダムに侵入した物質である。Jackは，このマルテンサイト相を120
℃～160℃で熱処理することにより，N原子が規則的に配列した”一Fe“N。が生成できること









  準安定柏として現われるこの化合物は，b c c構造
 を母体にしたb c t緒品構造を有する。b c t構造は，




    13， とが多い。高橋によればこの相のFeは，一原子あた
 り2．9±0．2μ露の磁気モーメントを持つことが指摘
   コ2） された。この理由は，格子定数の伸びによる原子間距
 雛の変化が単位体積当りのN原子数によるものと考え
     1τ） られている。






    ｛b）
② γ一Fe4N
  γ．Fe．NはFeのf c c構造の体心位置にN原子
                    20） が侵入したペロブスカイト型構造を示している。 （図
                                （C）
 7．2（b））
                          図7．2 Fe－N系金属の相図
  この相は常温で安定であり，構造や磁気特性につい   la）α一Fe一。N。（b c t構造）
         24．27）               （b）γ一Fe4N  （bc c構造）
 ては，多くの研究がある。常温における磁化は，Fe   lc）ε一Fe．N （2くx≦3，
                                 hexag㎝a1構造）
 よりやや小さく，磁気構造については，Frazerの申
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              表7．1」Fe－Nの主な成膜条俳
N2ガス使用 NH。ガス使用
3×10－4 ， 5×10L43×10－4 ， 5x10－4
ガス圧（Torr）
7x10－4 ， 1x10－31×10－3  ， 5×10－3











                   31， 7．4．1 N2ガス中で形成されたFe－N膜
ω FeとN。の反応効果









 いずれの膜もN。プラズマ中での形成においては，安定相であるγ一Fe．N（f c c）構
造の回折線が見られ，N。との反応により窒化膜
                                    ｛、・，I螂．‘一冊の形成が行われたことを示している。                  舳’’
 N。ガス圧の低い場合（3×10■4Torr，         ．、．㈱
                              伽。－
5×10’4Torr）一ﾉは，未反応のα一Fe（110），               脇
（200）の回折線も同時に観測されており，膜は
                            ’o      酌      的      ”
グFe4Nとα一Feが混在していることを示し
                                    ～。15■lO．‘一〇πている。しかしN2ガス圧が高くなると（7×T0’4
                              禍
丁・… 1x10■3T…）これらルF・の回折 2
                               一比‘”             ‘F．線は全く消え，全てγ一Fe．Nの（111），（200），  ＼     ㈹     ㈹
（220）面の回折線が現われる。特にN2ガス圧が                         引  ω  ・  。・  ・
                         ご1x10－3Torrの場合には，γ一Fe．N（111）の   ω
                         1＝1      P一・績蜥‘                         ○強い回折線が現われ，室温のガラス基板上でも成  一                         仁   ．鮒
膜条件によっては強い配向を示す膜がえられてい        鮒
                                       射ることを示している。
 これらのことから，高周波電力が400－W 一     ω  。  ㎝  ，。
定の場合，N。ガス圧が高くなるにしたがって                                    ～・■1－10II一州                                     ㎞o l“              lF■’はトFe・Nへの反応効果が現われていることがわかっ    ‘Ill】
た。
 基板温度効果                               鮒
 洗浄したガラス基板にFe－N膜壷形成する際の，     ω一 醐   ・。  ”
基板温度効果を調べた。図7．5に基板温度を150         2θ∫dさg
℃，200℃，250℃，300℃と変化して成膜した
                        図7．4 N。ガス圧の変化により
Fe－N膜のX線回折図形を示す。150℃の場合に     えられた膜のX線回折図形
                          ・高周波電力 ： 400W
は，γ一Fe．Nの（111），（101），（200）面が現れて   ・基板電位 ：一1000V
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図7．5基板温度変化によりえられた
   膜のX線回折図形
  oN2ガス圧 ： 1×10－3Torr
  ・高周波電力 ： 200W
  。基板電位 ： 0V
図7．6高周波電力変化によりえられた
   膜のX線回折図形
  oN2ガス圧 ： 1×10－3Torr
  。基板電位 ： 一1000V









  図7．6に基板電位を山1㏄0V に保ち，高周波電力壱 100Wから400Wまで変






  一方ここで注目したいのは，一1000V 印加した基板電位の影響である。前項②の実験
 結果の高周波電力200WのFe－N膜のX線画折図形と比較すると基板電位を印加したこと
 により，γ一Fe4Nの（111）面の配向が弱くなり，（200）面の配向性が強くなっていることが
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図7．9基板電位の変化によりえられた
    膜のX線回折図形
    oNH3ガス圧 ： 3x10－4Torr
    ○高周波電力 ：200W







図7．1（〕 基板電位を変化した時0）S LうM像とH l1トl r川図形
・NH。ガ」ス圧 ： 3×10山4Torr
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   とRHEEDバターン   ◎NH3ガス圧 ： 1x10．3Torr
   ○高周波電力 ： 200W
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ピークを示し，70度では100（0e）                  1000
に減少した。
 以上の結果から斜め蒸着効果
                  800     0は，一Msを減少させることと，
60度付近に大きいHcを示すご                 8
とが見出され この両方を同時   ε         ’   ’
                 ど600
                 コに考慮すればある程度実用的   ε・                ・
                 土な磁性腺がえられると考えられ   ㎝．
                 Σ                  46o
る。
 これら斜め蒸着に対する色々
                             N1－13Ga5 Pros5ur8   3x，0一’Tol’r
な効果は，繊維状の結晶粒配列    200         旺p．w。。    200W
          36）を考慮した結晶磁気異方性，粒              A㏄91’Vo1し   ’1000V
                             Sub．Temp．       2000C
子が柱状に成長する形状異方性，             S．b．1。。t。   α。。。
                   0成膜過程で起こる表面エネルギ     0   30  40   50   60   70
                             θ（。）
一変化が起因する異方的な張力
ひずみ，などによることが原因
                  図7．17 Fe－N膜の斜方向蒸着効果
とされている。本実験において       。NH。ガス圧 ： 3x10’4Torr
                     。基板温度： 200℃
も斜め蒸着に対しては，Speho－
     35）tiSらの報告と類似の効果が見出
されたが，その主因は上記のよううなことが十分考えられる。
一130
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1／I。〈10 以下のh k lあり。
Target： CuKαi
 （λ＝i． 54050A）
